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(g) Verfahren zur Herstellung von hoheren <Meth)acrylsaureestern 

(g) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 

Herstellung von (Meth)acrylsaureestern durch Vereste- 

rung der {Meth)acrylsaure mil einem hoheren Alkohol in 

Gegenwart mindestens eines sauren Katalysators, min- 

destens eines Polymerisationsinhibitors und eines orga- 

nischen Losungsmftteis, das mit Wasser ein Azeotrop bil- 

det unter Erhitzen in einem Reaktor mit einer Destillati- 

onseinheit, die eine Kolonne und einen Kondensator um- 

fasst, zum Siedepunkt des Reaktionsgemisches, wobei 

der Inhalt des Reaktors uber einen extemen Verdampfer 

im Kreislauf gefuhrt und zum Siedepunkt erhitzt, das 

Azeotrop abdestllliert wird, wobei das organische L6- 

sungsmittel den Rucklauf bildet und zumindest ein Teil 

des Losungsmittelrucklaufs in den Kreislauf zwischen Re- 
aktor und Verdampfer geleitet wird. 

Das Verfahren ertaubt die Herstellung von hoheren 

(Meth)acrylsaureestern in einem Reaktor mit Umlaufver- 
■ dampfer ohne Verwendung von Kupfersalzen als Polyme- 
r risationsinhibitoren. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von hoheren (Meih)acrylsaureestem durch Veresterung 
der (Meih)acrylsaure mil einem Alkanol. 
[0002] (Meth)acrylsaureester sind wertvoUe Ausgangs- 
verbindungen zur Herstellung von Polymeren und Copoly- 
meren, die beispielsweise als Lacke, Dispersionen oder 
Klebstoffe Anwendung finden. Die Herstellung von 
(Meth)acrylsaureester durch saurekatalysierte Veresterung 
von (Meth)acrylsaure mit Alkanolen ist allgemein bekannl, 
siehe beispielsweise Ullmann's Enzyclopedia of Industrial 
Chemistry, Vol. Al, 162-169, VCH 1985. Der Bildung des 
Esters aus (Meth)acrylsaure und Alkanol liegl bekanntlich 
eine Gleichgewichtsreaktion zugrunde. Um wirtschaftliche 
Umsatze zu erzielen, wird in der Regel ein Einsatzstoff im 
tiberschuB eingesetzt und/oder das gebildete Veresterungs- 
wasser aus dem Gleichgewicht entfemt Um die Abtrennung 
des Wassers zu beschleunigen und zu erleichtem, wird in der 
Regel ein oiganisches L5sungsmittel zugesetzt, das mit 
Wasser nicht mischbar ist oder ein Azeotrop mit Wasser bil- 
det Als L5sungsmittel werden haufig aliphatische, cycioali- 
phatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoflfe ver- 
wendet, wie Pentane, Hexane, Heptane, Cyclohexan oder 
Toluol, siehe beispielsweise DE 20 50 678 A, 
DE29 13 218A, US 4,053,504 A, US 2,917,538 A und 
EP618 187 A. 

[0003] Ein groBes Problem bei der Aferesterung von 
(Meth)acrylsaure stellt die hohe Polymerisationsneigung 
der (Melh)acrylverbindungen aufgrund ihrer rcaktiven Dop- 
pelbindungen dar. Dies gilt insbesondere, wenn die 
(Meth)acrylverbindungen hoheren Temperaturen ausgesetzt 
sind, siehe beispielsweise WO 97/37962. Bei der Herstel- 
lung und der deslillativen Reinigung sind die (Meth)acryl- 
verbindungen Temperaturen ausgesetzt, die leicht eine uner- 
wunschte Polymerisation auslosen und zur Polymerisatbil- 
dung fuhren konnen. Dies hat Verschmutzung der Apparatu- 
ren, Verstopfen von Leitungen und Pumpen und die Bele- 
gung von Kolonnenboden und Warmetauscherflachen zur 
Fotge (fouling). Das Reinigen der Anlagen ist ein aufwendi- 
ger, teurer und umweltbelastender Vorgang, siehe 
DE 10 67 806 A. AuBerdem wird dadurch die Ausbeute und 
die Verfiigbarkeit der Anlagen stark reduziert. 
[0004] Zur Stabilisierung werden daher in der Regel Poly- 
merisalionsinhibitoren zugesetzt, d. h. Verbindungen, wel- 
che in der Lage sind, die radikalische Polymerisation weit- 
gehend zu unterdrlicken. Zur Anwendung der (Meth)acryl- 
verbindungen miissen die Polymerisationsinhibitoren je- 
doch abgetrennt werden. Bei der Herstellung von hochsie- 
denden (Meth)acrylverbindungen, die destillativ nicht gerei- 
nigt werden konnen, konnen nur Inhibitoren eingesetzt wer- 
den, die auf andere Weise abgetrennt werden konnen, bei- 
spielsweise durch Extraktion, Filtration oder Adsorption, 
oder die bei der Weiterverarbeitung nicht storen. So be- 
schreibt die DE 28 38 691 A die Verwendung von Cu(Doxid 
als Inhibitor, wobei das Cu(I)oxid durch Extraktion entfemt 
wird. Die WO 90/07487 beschreibt die Verwendung von Hy- 
drochinon unter Zusatz von Aktivkohle zum Veresterungs- 
gemisch. Die Aktivkohle, die nach der Veresterung abfil- 
triert wird, wird wahrend der Veresterung zugesetzt, um eine 
durch das Hydrochinon bedingte Verfarbung des Esters zu 
vermeiden. Aus der DE 29 13 218 A ist die Verwendung 
von Phosphilen, wie Triethylphosphit, als Polymerisations- 
inhibitor bekannl. 

[0005] Die Veresterung von (Meth)acrylsaure erfolgt im 
Allgemeinen in einem Reaktor, auf den eine Destillations- 
kolonne mit Kondensator aufgesetzt ist, die dazu dient, das 
Wasser in Form des Azeotropes mit dem Losungsmittel aus 
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dem Reaktor zu entfemen. Als Reaktor w«tlen haufig Ruhr- 
reaktoren mit Doppelwandheizung verwendel. Nachteilig ist 
hierbei, dass die Ruhrer reparaluranfallig sind und sich 
leicht Polymerisat auf ihnen ablagert. AuBerdem sind der 
5 ReaktorgroBe Grenzen gesetzt, weil die fiir den Warmeiiber- 
gang zur Verfiigung siehende spezifische Wandflache mil 
steigender ReaktorgroBe abnimmt. 

[0006] Weiter werden fiir die Herstellung von 
(Meth)acrylsaureestem haufig Umlaufverdampfer als Reak- 

10 toren eingesetzt. Dabei treten zwar die genannten Probleme 
nicht auf, es ist aber erforderlich, sehr effiziente Polymerisa- 
tionsinhibitoren, beispielsweise Kupfersalze, bei der Ver- 
esterung zuzusetzen. Die Kupfersalze miissen aus den 
(Meth)acrylsaureeslem durch Auswaschen mit Wasser ent- 

15 femt werden. Das Waschwasser muB entsorgt werden, d. h. 
es belastet entweder das Ab wasser oder die Kupfersalze 
miissen aufwendig aus dem Waschwasser entfemt werden, 
beispielsweise mit Hilfe von lonenaustauschem, Elektroly- 
sezellen, etc. 

20 [0007] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Auf- 
gabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von hoheren 
(Meth)acrylsaureeslem zur Verftigung zu stellen, das in ei- 
nem Reaktor mit extemem Umlaufverdampfer durchgefUhrt 
wild und bei dem die Polymerisatbildung unterdruckl wird. 

25 [0008] tFberraschenderweise wurde nun gefiinden, dass 
diese Aufgabe gelost wird, wenn bei der Veresterung unter 
Erhitzen auf Siedelemparatur der Riicklauf zumindest teil- 
weise in den Uriilaufverdampfer geleitet wird. 
[0009] Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Ver- 

30 fahren zur Herstellung von hdheren (Meth)acrylsauieestem 
durch Veresterung der (Meth)acrylsaure mit einem hoheren 
Alkanol in Gegenwart mindestens eines sauren Katalysa- 
tors, mindestens eines Polymerisationsinhibitors und eines 
organischen Losungsmittels, das mit Wasser ein Azeolrop 

35 bildet, in einem Reaktor mit einer Destillationseinheit, die 
eine Kolonne und einen Kondensator umfasst, zum Siede- 
punkt des Reaklionsgemisches, wobei der Inhalt des Reak- 
tors uber einen extemen Verdampfcr im Kreislauf gefiihrt 
und zum Siedepunkt erhitzt, das Azeotrop abdestilliert wird, 

40 wobei das organische Ldsungsmittei den Riicklauf bildet 
und zumindest ein Tfeil des Losungsmittelriicklaufs in den 
Kreislauf zwischen Reaktor und Verdampfcr geleitet wird. 
[0010] Bei der erfindungsgemaB zur Anwendung kom- 
menden Betriebsweise von Reaktor und Verdampfer handelt 

45 es sich um eine Umlaufverdampfung. Der Verdampfer wird 
im Folgenden somit als Umlaufverdampfer bezeichnet. 
[0011] ErfindungsgemaB erfolgt die Veresterung in einem 
Oder mehreren in Serie geschalteten Reaktoren mit extemem 
Umlaufverdampfer. Es kann ein Zwangsumlaufverdampfer 

50 unter Verwendung einer F^impe im Kreislauf eingesetzt wer- 
den. Bevorzugt verwendel man jedoch einen Selbstumlauf- 
verdampfer (Naturumlauf verdampfer), bei dem der Kreis- 
laufstrom ohne mechanische Hilfsmittel bewerkstelligt 
wird. Geeignete Umlaufverdampfer sind dem Fachmann be- 

55 kannt und beispielsweise beschrieben in R. Billet, Verdamp- 
fertechnik, HTB-Verlag, Bibliographisches Institut Mann- 
heim, 1965, 53. Beispiele fiir Umlaufverdampfer sind Rohr- 
biindelwarmetauscher. Flatten warmetauscher, etc. 
[0012] Um die Veresterung durchzufiihren, werden die 

60 Einsatzstoffe in den Reaktor gegeben. Das Reaklionsge- 
misch wird mit Hilfe des Umlaufverdampfers zum Sieden 
erhitzt und das bei der Veresterung gebildete Wasser wird 
als Azeoirop mit dem organischen Losungsmittel abdestil- 
liert. Dies erfolgt iiber eine auf den Reaktor aufgesetzle De- 

65 stiliationseinheit, die eine Destillationskolonne und einen 
Kondensator umfasst. Man verwendet DestiUationskolon- 
nen ublicher Bauart, die irennwirksame Einbauten aufwei- 
sen, beispielsweise Glocken-, Sieb- oder Dual-Flow-Boden 
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Oder regellose oder gerichtete Packungen. Vorzugsweise 
verwendet man eine DestiUationskolonne mil einer regello- 
sen Packung (Schtiuung aus Ftillkdipem). Die FuUkorper 
konnen ublicher Gestalt scin, wie beispielsweise Raschig-, 
Intos- Oder Pall-Ringe, Bairel- oder Inlalox-Satlel, Top-Pak 
etc., siehe auch UUmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, Vol. B3, 4-71 bis 4-84, VCH 1988. 
[0013] Die Kondensatoren sind ebenfalls von bekannter 
Bauart, beispielsweise kann es sich um Rohren- oder Plat- 
ten warmetauscher handeln. Sie werden vorzugsweise mil 
Wasser oder Sole betrieben. 

[0014] Das Azeotrop aus dem gebildeten Wasser und dem 
organischen Losungsmittel wird iiber die DestiUationsko- 
lonne abgetrennt und anschlieBend im Kondensator konden- 
siert, wobei das Kondensat in eine Wasserphase und eine or- 
ganische Phase zerfallt Die Wasserphase wird zumindest 
teilweise ausgeschleust oder kann zur Gewinnung der darin 
enthaltenen (Meth)acrylsaure der weiteren Verarbeitung zu- 
gefiihrt werden. Die organische Phase stellt den Riicklauf 
dar und dieser wird zumindest teilweise in den Kreislauf 
zwischen Reaktor und Umlaufverdampfer gel ei let. Vorzugs- 
weise werden mindestens 10 Gew.-% des Riicklaufs in den 
Kreislauf geleitet. Dabei kann der Riicklauf in die vom Re- 
aktor zum Umlaufverdampfer fuhrende und den Zulauf zum 
Umlaufverdampfer bildende Leitung oder altemaliv in den 
Umlaufverdampfer im Bereich des Zulaufs eingespeist wer- 
den. Nach Diurchlaufen des Umlaufverdampfers wird das 
Reaktionsgemisch in den Reaktor zuriickgefuhrt. 
[0015] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist zur Herstel- 
lung von Estern der (Meth)acrylsaure mit hoheren Alkano- 
len geeignet. Vorzugsweise jedoch ist es zur Herstellung von 
hoheren (Meth)aciylsaureestem brauchbar, die ein Moleku- 
largewicht von >200 aufweisen. Derartige Ester konnen 
nicht mehr durch Destillation gereinigl werden. Als Alka- 
nole konnen Monoalkohole und Polyalkohole zur Anwen- 
dung kommen. Vorzugsweise werden folgende Alkohole 
verwendet: 

- Cg-Cao-Monoalkohole, wie 2-Ethylhexyl-, 2-Propyl- 
' heptyl-, Lauryl- oder Stearylalkohol; 

- Ci-C4-Alkyl-substituierte Cyclopentanole und Cy- 
clohexanole, wie tert.-Butylcyclohexanol; 

- C2-Ci2-Diole, wie Ethylenglycol, 1,2- und 1,3-Piro- 
pylenglycol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butylenglycol, 1,6-He- 
xandiol, etc. und deren Mono-Ci-C4-alkylether; 

- Polyethylen- und Polypropylenglycole, wie Diethy- 
lenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Dipro- 
pylenglycol, Tripropylcnglycol, etc. und deren Mono- 
Ci-Ca-alkylether; 

- Triole und hohere Polyole, wie Glycerin, Trimethy- 
lolpropan, Pentaerythrit, etc. oder die C1-C4- Alkylether 
da von mit mindestens einer freien Hydroxy Igruppe; 

- cyclischer Trimethylolpropanformalkohol (5-Ethyl- 
5-hydroxymethyl- 1 ,3-dioxolan) 

- die ethoxylierten und/oder propoxylierten Derivate 
der genannten Alkohole. 

[0016] Das Aquivalentverhaltnis Alkanol : (Meth)acryl- 
saure liegt im Allgemeinen im Bereich von 1 : 0,7 bis 2. 
[0017] Als saurer Veresterungskatalysator wird bevorzugt 
p-Toluolsulfonsauie eingesetzl. Andere brauchbare Veresle- 
rungskatalysatoren sind organische Sulfonsauren, z. B. Me- 
thansulfonsaure, Benzolsulfonsaure oder Dodecylbenzol- 
sulfonsaure, und/oder Schwefelsaure, die bevorzugt ist. Der 
Veresterungskatalysator kommt im Allgemeinen in einer 
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-9b, vorzugsweise 0,5 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf (Meth)acrylsaure und Alkanol, zur 
Anwendung. 
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[0018] Als PolymerisaUonsinhibitoren werden iibliche In- 
hibitoren eingesetzl, wie Hydrochinon, Hydrochinonmono- 
methylether, 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyiphenol. 2,4-Di- 
tert.-butyl-6-methylphenol, tert.-Butylbrenzcalechin. p- 
5 Benzocbinon, p-Nitrosophenol, Phenothiazin oder N-Oxyl- 
varbindungen, wie 4-Hydroxy-2, 2,6, 6-tetramethyl-l-oxyl- 
piperidin oder Gemische davon. Die Inhibitoren werden in 
der Regel in einer Menge von 200 bis 2000 ppm, bezogen 
auf (Meth)acrylsaure und Alkanol, verwendet Sie konnen 
10 gegebenenfalls unter Zugabe von Luft oder sauerstoflFhalli- 
gen Gasgemischen eingesetzl werden. 
[0019] Geeignete organische Losungsmittel sind solche, 
die mit Wasser ein Azeotrop bilden. Vorzugsweise verwen- 
det man aliphalische, cycloaliphatische und/oder aromati- 
15 sche Kohlenwasserstoflfe, wie Pentane, Hexane, Heptane, 
Cyclohexan oder Toluol. Das Losungsmittel kommt im All- 
gemeinen in einer Menge von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
das Reaktionsgemisch, zur Anwendung. 
[0020] Die Veresterung wird bei erh5hter Tempera tur 
20 durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur liegt im Allgemei- 
nen im Bereich von 60 bis 160°C, vorzugsweise 80 bis 
130°C. Die Reaktionszeit liegt im Allgemeinen im Bereich 
von 1 bis 20 Stunden, vorzugsweise 2 bis 10 Stunden. Der 
Druck ist nicht kritisch, man kann Unterdruck, Uberdruck 
25 oder vorzugsweise Umgebungsdruck verwenden. 

[0021] ZweckmaBigerweise wird nach der Veresterung 
das Reaktionsgemisch einer Extraktion mit Wasser und/oder 
einer waBrigen Alkali- oder Erdalkalilosung unterzogen. 
AnschlieBend wird das organische Losungsmittel iiber eine 
30 DestiUationskolonne abdestilliert. Der (Meth)acrylsaure- 
ester verbleibt zusammen mit dem Katalysator und dem In- 
hibitor als Riickstand und kann der weiteren Aufreinigung 
zugefuhrt werden, wie sie beispielsweise in UUmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. Al, 168-169. VCH 
35 1985 beschricben ist. Beispielsweise konnen der saure Ver- 
esterungskatalysator, resdiche (Meth)acrylsaure und gege- 
benenfalls Inhibitor durch Extraktion mit Wasser entfemt 
werden. Der rohe Ester kann dann zur Entfemung von rest- 
lichem Losungsmittel einem Dampfstrippen unterzogen 
40 werden. 

[0022] Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, 
dass es mit einfachen Reaktionsbehaltem ohne bewegte 
Teile durchgefuhrt werden kann. AuBerdem bietet das Ver- 
fahren Flexibilitat hinsichtlich der ReaktoigroBe. Das Ver- 

45 fahren verlauft schonend und mit verringerter Polymerisat- 
bildung. Die Verwendung von Kupfersalzen als Inhibitoren 
ist daher nicht erforderlich, sodass diese auch nicht mit Was- 
ser extrahiert werden miissen, um den (Meth)acry Isaureester 
der weiteren Verwendung zufuhren zu kdnnen. AuBerdem 

50 wird der Umsatz verbessert. 

[0023] Das erfindungsgemSBe Verfahren ist auBer zur 
Herstellung von Methacrylsaureestem auch zur Herstellung 
von Estem anderer ouPethylenisch ungesatugter Carbonsau- 
ren, wie Crotonsaure, Itakonsaure, Maleinsaure, Fumar- 

55 saure oder Citrakonsaure, mit Alkanolen und insbesondere 
den obengenannten Alkanolen, brauchbar. 
[0024] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nachfol- 
gend unter Bezug auf die Fig. 1 erlauterl. 
[0025] Fig. 1 zeigt schemadsch eine Vorrichtung zur 

60 Durchfvihrung des Verfahrens und den Verfahrensablauf. 
Als Reaktor 1 wird ein Behalter ohne bewegte Teile einge- 
setzl. In den Reaktor 1 werden iiber die Leitungen 2 bis 6 die 
Einsatzstoffe (Meth)acrylsaure, Alkanol, Katalysator, oiga- 
nisches Losungsmittel und Polymerisadonsinhibitor gege- 

65 ben. Das Reaktionsgemisch 17 wird uber Leitung 15 uber 
den Umlaufverdampfer 7, der in Form eines Rohrbiindelver- 
dampfers ausgebildet ist, im Kreislauf gefuhrt und beheizt. 
Das zur Anwendung konunende Losungsmittel bzw. das 
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Azeotrop aus dem bei der Verestening gebildeten Wasser 
und dem Losungsmitlel wird iiber die DestillaUonskolonne 
8 abgetrennt. Die Briiden werden im Kondensator9 konden- 
sieit und im Trennbehalter 10 aufgefangen. Im Trennbehal- 
ter 10 zerfallt das Kondensat in eine untere wassrige Schichl 
11 und eine obere organische Schichl 12, die im Wesenlli- 
chen aus dem verwendeten oiganischen Losungsmitlel be- 
steht. Die wassrige Schichl 11 wird zumindest teilweise aus 
dem Verfahren ausgetragen und kann zur Gewinnung der in 
der wassrigen Schichl enlhaltenen (Melh)acrylsaure einer 
weiteren Aufarbeitung zugefuhrt werden. 
[0026] Die obere organische Schichl wird iiber Leitung 13 
in die Leitung 15 zwischen Reaklor und Umlaufverdampfer 
7 eingespeist. Gewunschlenfalls wird fhsches Losungsmit- 
lel uber Leitung 18 zugefuhrt. Gegebenenfalls wird ein Teil 
der obeien organischen Schichl 12 uber Leitung 14 als 
Rucklauf auf die Destillationskolonne 8 gegeben. Nach be- 
endeter Veresterung wird das erhaitene Reaktionsprodukt 
Uber Leitung 16 dem Reaktor 1 entnommen und der weite- 
ren Aufarbeitung zugefuhrt. 

Bei spiel 1 

[0027] In einem 10 l-Reaktor mil extcmem Naturumlauf- 
verdamper, Destillationskolonne, Kondensator und Trenn- 
behalter (Phasenscheider) wurden 172 g (Meth)acrylsaure, 
9,2 g Melhoxyphenol, 0,3 g Phenothiazin. 23,8 g 50%ige 
Phosphinsaure, 497 g 65%ige p-ToIuolsulfonsaure und 
1030 g Cyclohexan vorgelegt. Der Naturumlaufverdampfer 
war ein mil Warmetragerol beheizier Rohrbiindelwannetau- 
scher. Dieser bestand aus drei Rohren, jedes Rohr hatte eine 
Lange von 700 mm und einen Durchmesser von 9 nmi. Die 
Vorlauflemperatur des Warmelragerols betrug 150 W, der 
Olumlauf wurde manuell geregelt. Zusatzlich wurde Lufl in 
den Naturumlaufverdampfer geleitel, die Luftmenge betrug 
4 1/h. Die Destillationskolonne hatte einen Durchmesser von 
50 mm, eine Lange von 700 mm und war mil 8 mm Glasrin- 
gen gefullt. Nachdem das mil den Einsalzstoffen vorgelegte 
Wasser verdampft war, wurde eine Mischung aus 344 g 
(Meth)acrylsaure und 6000 g Methylpolyelhylenglycol 
(milUeres Molgewicht 4000 g/mol) nachdosiert. Der Cyclo- 
hexanrucklauf wurde von unten in den Naturumlaufver- 
dampfer dosiert und uber die Reaktorinnentemperatur gere- 
gelt. Der Mindestriicklauf betrug 1600 g/h. Die Reaklions- 
temperalur wurde innerhalb von 80 Minuten auf 120 W an- 
gehoben. Nach einer Veresterungsdauer von 330 Minu.ten 
wurde der Versuch beendel. Insgesaml wurden 207 g wass- 
rige Phase ausgekreist und 6890 g Rohesler erhalten. Die 
ausgekreiste wassrige Phase enthielt 2,6% (Meth)acryl- 
saure. Der Rohester enthielt 5,4% (Meth)acrylsaure. 

V^Ieichsbeispiel 1 

[0028] Das Beispiel 1 wurde wiederholt. Die Luftdosie- 
rung in den Naturumlaufverdampfer wurde auf 30 1/h er- 
hohl. Der Cyclohexanriicklauf wurde in den Reaktor dosiert. 
[0029] Der Reaktorinhalt war nach einer Veresterungszeit 
von 80 Minuten polymerisiert. 

[0030] Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 zeigen, dass 
das erfindungsgemaBe Verfahren bei der Fahrweise ohne 
Kupfersalze die Polymerisation verhindert. 

Beispiel 2 

[0031] Es wurde die gleiche Vorrichtung wie in Beispiel 1 
verwendet. Dabei wurden 2920 g Dipropylenglycol, 3,2 g 
Melhoxyphenol, 6,4 g 50%ige Phosphinsaure, 311 g 
65%ige p-Toluolsulfonsaure und 1730 g Cyclohexan vorge- 



legt. Der Naturumlaufverdampfer war ein mil Warmetra- 
gerol beheizier Rohrbundelwarmeiauscher. Der Rohibiin- 
delwarmetauscher bestand aus drei Rohren, jedes Rohr hatte 
eine Lange von 700 mm und einen Durchmesser von 9 mm. 

5 Die Vorlauflemperatur des Warmelragerols beuug 150°C, 
der Olumlauf wurde manuell geregelt. Zusatzlich wurde 
Lufl in den Naturumlaufverdampfer geleitel, die Luftmenge 
betrug 2 1/h. Die Destillationskolonne hatte einen Durch- 
messer von 50 nun, eine Lange von 700 mm und war mil 

10 8 mm Glasringen gefullt. Nachdem die vorgelegte Mi- 
schung im Verdampfer umlief, wurden 3240 g Acrylsaure 
nachdosiert, Der Cyclohexamiicklauf wurde geteilt, 800 g/h 
wurden von unten in den Naturumlaufverdampfer dosiert, 
die Restmenge wurde als Rucklauf auf die Destillationsko- 

15 lonne gepumpl und uber die Reaktorinnentemperatur gere- 
gelt. Der Mindestriicklauf der Destillationskolonne betrug 
1600 g/h. Die Reaktionstemperalur wurde innerhalb von 
120 Minuten auf 9500 angehoben. Nach einer Veresterungs- 
dauer von 510 Minuten wurde der Versuch beendel. Insge- 

20 saml wurden 933 g wassrige Phase ausgekreist und 7000 g 
Rohesler erhalten. Die ausgekreiste wassrige Phase enthielt 
8, 9% Acrylsaure. Der Rohester enthielt 6,2% Acrylsaure. 
Die ausgeloeiste Wassermenge entsprach 94% der Theorie, 
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Vergleichsbeispiel 2 

[0032] Das Beispiel 2 wurde wiederholt. Zusatzlich wur- 
den 11,6 g 18%ige Kupfersulfatlosung vorgelegt Es wurde 
kein Cyclohexan in den Naturumlaufverdampfer dosiert 
[0033] Nach einer Veresterungsdauer von 510 Minuten 
wurde der Versuch beendel. Insgesaml wurden 822 g wass- 
rige Phase ausgekreist und 6990 g Rohester erhalten. Die 
ausgekreiste wassrige Phase enthielt 7,4% Acrylsaure. Der 
Rohester enthiell 7.9% Acrylsaure. Die ausgekreiste Was- 
sermenge entsprach 82% der Theorie. 
[0034] Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 2 zeigen, dass 
das erfindungsgemaBe Verfahren den Umsatz verbessert. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von hoheren 
(Meih)acrylsaureestem durch Veresterung der 
(Melh)acrylsaure mil einem hoheren Al-kanol in Ge- 
genwan mindeslens eines sauren Katalysators, minde- 
slens eines Polymerisalionsinhibitors und eines organi- 
schen Losungsmiliels, das mil Wasser ein Azeotrop bil- 
del, unter Erhilzen in einem Reaktor mil einer Deslilla- 
tionseinheil, die eine Kolonne und einen Kondensator 
umfassl, zum Siedepunkt des Reaktionsgemisches, wo- 
bei der Inhall des Reaktors iiber einen extemen Ver- 
dampfer im Kreislauf gefuhrt und zum Siedepunkt er- 
hitzt, das Azeotrop abdestillierl wird, wobei das orga- 
nische Losungsmitlel den Rucklauf bildet und zumin- 
dest ein Teil des Losungsmitlelriicklaufs in den Kreis- 
lauf zwischen Reaktor und Verdampfer geleitel wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Losungsmil- 
lelrucklauf vollstandig in den Umlaufverdampfer ge- 
leitel wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Lo- 
sungsmittelriicklauf in den Zulauf zum Umlaufver- 
dampfer oder direkt im Bereich des Zulaufs in den Um- 
laufverdampfer geleitet wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, wobei man einen Selbstumlaufverdampfer ver- 
wendet. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, wobei man ein Alkanol verwendet, das einen 
(Meth)acrylsaureesler mil einem Molekulargewicht 
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von >2(X) ergibt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei man ein Alkanol 
verwendet, das ausgewahlt isi unter Laurylalkohol, 
Stearylalkohol, terl.-Butylcyclohexanol, Ethyldiglycol, 
cyclischem Trimethylolpropanformalkohol, 1,6-He- 
xandiol, einem Polyelhylen- oder Polypropylenglycol 
Oder einem CrC4-Monoalkylelher davon. Glycerin, 
Trimelhylolpropan, Pentaerythrit und den elhoxylier- 
ten und/oder propoxylierten Verbindungen davon. 
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